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 背景および目的 
スピントロニクス分野において磁気ランダムアクセスメモリ (MRAM) の開発が重要な課題である. 現在, 
MRAM の書き込み方式には強磁性体中を流れるスピン偏極電流を利用したスピン注入磁化反転が用いられてい
る. この方式では, 熱耐性を向上させるために磁気異方性を増大させると, 磁化反転に必要な電流密度, すなわち
消費電力が増大することが問題となっている. これに対して電場誘起磁化反転方式では素子に電流を流す必要が
ないため, 電場誘起磁化反転を実現することでより低消費電力な磁気メモリが創製できる. 強磁性や反強磁性と
いった磁気秩序と強誘電性を兼備するマルチフェロイック材料は顕著な電気磁気効果を示すことで知られ, 電場
誘起磁化反転を生じる. 殆どのマルチフェロイック材料の磁気的あるいは電気的な転移点が室温以下である一方, 
BiFeO3 は室温を超える反強磁性 Néel 点 (370°C), および強誘電性 Curie 点 (830°C) を有する. したがって
BiFeO3 は応用に適したマルチフェロイック材料であるが, リーク電流が小さい高品質膜を得ることが難しいと
いう問題がある. パルスレーザー堆積法 (PLD) を用いて作製された試料では高品質膜を得られることが報告さ
れているが, 大面積の成膜が容易なスパッタ法を用いて高品質試料を作製した報告は殆どなく, スパッタ法で高
品質試料を作製するための成膜条件を明らかにすることが必要である. PLDで作製されたBiFeO3薄膜では電場
誘起磁化反転の観測がおこなわれたが, 直方晶構造を有する DyScO3基板上に成長した強誘電性ストライプドメ
インを有する BiFeO3 でしか観測されておらず, より実用に近い複雑な強誘電性ドメイン構造を有する BiFeO3
薄膜でも電場誘起磁化反転を観測することが重要である. さらに電場誘起磁化反転の観測における磁気特性の評
価は放射光施設のような大規模設備を要する場合が多く, より簡便な観測手法の確立が求められる. 以上の背景
から, 本研究では1) スパッタ法を用いて高品質BiFeO3エピタキシャル薄膜を作製するための条件を明らかにす
ること, 2) BiFeO3 エピタキシャル薄膜を用いた電場誘起磁化反転を観測する簡便な手法を確立すること, 3) 
SrTiO3基板上に成長した BiFeO3を用いて室温における電場誘起磁化反転を観測し, その磁化反転機構を明らか
にすることを目的として実験をおこなった.  
 
 実験方法 
RFマグネトロンスパッタ法を用いて, (001)-SrTiO3基板上にBiFeO3エピタキシャル薄膜を作製した. スパッ
タガスとして Ar と O2の混合ガスを用い, ガス圧を 0.4 Pa にした. 入力電力は 100 W に固定し, 酸素流量を
1.8-14.5%, 基板温度を500-650°C, プレスパッタ時間を0-180分と変化させ, 膜組成, 結晶構造, 表面平坦性, 電
気伝導特性, 強誘電特性の各成膜条件に対する依存性を調べた. 膜組成を蛍光 X 線分析 (X-ray Fluorescence: 
XRF), 結晶構造を X 線回折 (X-ray Diffraction: XRD) および透過型電子顕微鏡 (Transmission Electron 
Microscopy: TEM), 表面平坦性を原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscopy: AFM), 電気伝導特性をピコアン
メータ, 強誘電特性を強誘電体評価装置および圧電応答顕微鏡 (Piezoresponse Force Microscopy: PFM) を用
いてそれぞれ評価した.  
BiFeO3/強磁性体における交換バイアスの観測をおこなった. BiFeO3/強磁性体を熱処理温度 TFC = 50-400°C
から室温まで磁場中冷却した. 冷却するときの磁場方向はBiFeO3の [100]PC方向とした. ここで, PCは擬立方晶
表示であることを表す. 強磁性体として2-10 nmのCo, Co70.5Fe4.5Si15B10, Ni77Fe14Cu5Mo4を用いた. 磁化曲線
を超伝導量子干渉 (SQUID) 磁束計と磁気光学 Kerr 効果で測定した. (001)-SrTiO3/La0.6Sr0.4MnO3 (70 
nm)/BiFeO3 (120 nm)上にNiFeCuMo (10 nm)/Ru (5 nm)/Au (5 nm)電極を作製し, 電極を100×100 µm2の正
方形に微細加工した. 微細加工にはフォトリソグラフィおよびArイオンミリングを用いた. 加工した強磁性体電
極の磁化曲線を磁気光学Kerr効果で測定し, BiFeO3の強誘電分極反転に伴う交換バイアスの変化を測定するこ
とで電場誘起磁化反転機構を調べた. 磁化曲線を測定するときの磁場方向を[100]PC, [110]PC, [010]PC, [-110]PCと
変化させ, 強磁性体に対する交換バイアスのピン方向を測定した.  
 
 実験結果 
電気伝導特性のプレスパッタ時間依存性において, プレスパッタが 0分のとき整流伝導, 10分のとき導通した
電気伝導が観測された一方で, 60分以上のプレスパッタをおこなった場合には108 Ωcm以上の電気抵抗率を有
する対称的な電流-電圧特性が得られた. プレスパッタ時間の増大に伴い膜面直方向の格子定数は減少する傾向
が得られ, 特に0-60分までで変化が顕著であった. PFMを用いて強誘電分極を測定した結果, プレスパッタ時間
が10分以下の場合10 Vまで電圧を印加しても強誘電分極反転が観測されなかった. 以上のプレスパッタ時間依
存性から, 放電開始直後の成膜条件が安定しないこと, および60分以上のプレスパッタをおこなうことで膜面直
方向に一様な試料を得られることが示唆された. プレスパッタ時間の増大に対して表面平均粗さが増大する傾向
が得られたことから, 膜面直方向に一様かつ比較的平坦な膜が得られる条件としてプレスパッタ時間を 60 分と
した. 膜組成の酸素流量および基板温度に対する依存性を調べた結果, 酸素流量が多いほど, また基板温度が高
いほどFeに対するBiの組成が減少する傾向が得られた. BiはFeよりも高い蒸気圧を有するため, 基板温度の上
昇に伴い Bi組成が低減したと考えられる. 膜組成の変化に応じて結晶構造や表面平坦性, 電気伝導特性, 強誘電
特性が変化した. 特に表面平坦性は変化が著しく, 酸素流量を5%程度とした場合に0.5 nm以下の平均表面粗さ
を有する平坦な膜が得られた. 平坦な表面が得られた試料では擬立方晶の単位胞高さに対応する 0.4 nm 程度の
ステップが観測され, 原子レベルで平坦な試料を得られたことが示唆された. 平坦な表面を有する試料において
室温で良く飽和した強誘電性ヒステリシスループが得られた. 大きいリーク電流のために室温で BiFeO3 の強誘
電性ヒステリシスループを飽和させることは難しいことが知られている. 室温で飽和した強誘電性ヒステリシス
ループが得られたことから, RFマグネトロンスパッタ法を用いて高品質なBiFeO3エピタキシャル薄膜が作製で
きたと考えられる. 以上のように酸素流量および基板温度を変化させることで BiFeO3 の膜組成を調整すること
ができ, 室温において飽和した強誘電性ヒステリシスループを示す高品質試料を得ることができた.  
ダブルパルス (Positive-Up-Negative-Down: PUND) 測定をおこない, 電気分極の強誘電成分, 常誘電成分, 
リーク成分を分離して求めた. 平坦な表面を有する試料において理論値に近い 72 µC/cm2の巨大な強誘電分極値
が得られた. PFMを用いてBiFeO3の強誘電性ドメイン構造を調べた結果, DyScO3基板上に成長した場合と異な
り, マルチドメイン構造を形成したことがわかった.  
(001)-SrTiO3基板上に成長したBiFeO3薄膜に対してTEMを用いた結晶構造解析をおこなった. 高分解能断面
像からBiFeO3がエピタキシャル成長したことを確認した. SrTiO3の [011] 方位から電子線を入射して測定した
電子線回折パターンを解析することで, BiFeO3の結晶構造を菱面体晶構造に同定した. SrTiO3基板上に成長した
BiFeO3はエピタキシャル歪によって単斜晶構造になると考えられていたが, 上記の結果からBiFeO3がバルク安
定相である菱面体晶構造を保ってSrTiO3上に結晶成長できることが示された.  
BiFeO3/強磁性体における交換バイアスを測定した. 強磁性体にCoを用いて熱処理温度TFC依存性を測定した
結果, TFC = 300°C以上ではCoが酸化され, 磁気特性が劣化することが示唆された. TFC = 100°Cから磁場中冷却
した試料において磁化曲線のシフトが観測され, BiFeO3が交換バイアスを生じることが示された. 強磁性材料や
その膜厚を変化させることで交換バイアス磁場の大きさを変化させることができ, 最大で 140 Oe 程度の交換バ
イアス磁場が得られた. 保磁力の小さい軟磁性材料であるCoFeSiBやNiFeCuMoを強磁性体に用いた場合, ゼ
ロ磁場における磁化方向を一方向にピンすることができた. 磁気光学Kerr効果を用いてBiFeO3/強磁性体の磁化
曲線を測定し, 加工した強磁性体電極においても無加工の場合と同様の交換バイアスを観測した. 上部強磁性体
電極と下部電極の間に電圧を印加して BiFeO3 の強誘電分極を反転させ, 強誘電分極反転前後における強磁性体
電極の磁化曲線を測定することで電場誘起磁化反転を観測した. 強誘電分極反転前の磁化曲線を磁場中冷却時の
磁場方向 (BiFeO3の [100]PC方向) に磁場を加えて測定した結果, 磁化曲線の負磁場方向へのシフトが観測され
た. 一方, BiFeO3 の [010]PC 方向に磁場を加えて測定した磁化曲線ではシフトが観測されなかったことから 
[010]PC 方向が磁化困難軸方向であることが示唆された. 以上の結果から強誘電分極反転前における強磁性体の
磁化方向は磁場中冷却時の磁場方向, すなわち [100]PC 方向にピンされたことがわかった. 強誘電分極反転後に
おける強磁性体の磁化曲線は, [-110]PC方向に磁場を加えた場合に最も大きく負磁場方向へシフトし, [110]PC方向
へ磁場を加えた場合にはシフトしなかった. 強誘電分極反転によって交換バイアスのピン方向が [100]PC 方向か
ら [-110]PC方向に反転したと考えられる. 以上のように, SrTiO3基板上に成長した BiFeO3エピタキシャル薄膜
における電場誘起磁化反転の観測に成功した. また磁化のピン方向は BiFeO3の結晶軸と相関があり, BiFeO3の
弱強磁性磁化を生じる向きが交換バイアスの方向に寄与することが示唆された.  
 
 総括 
PLD より大面積の成膜が容易なスパッタ法を用いてリーク電流の小さい強誘電性ヒステリシスループを有す
る高品質BiFeO3エピタキシャル薄膜を作製することができた. BiFeO3を用いた電場誘起磁化反転を簡便な磁気
光学Kerr効果を利用して観測した. DyScO3基板上に成長したストライプドメインを有するBiFeO3でしか観測
されていなかった電場誘起磁化反転を SrTiO3基板上に成長したマルチドメインを有する BiFeO3でも観測する
ことに成功し, より実用に近い BiFeO3 薄膜でも強磁性体の磁化を反転できる可能性を示した. これらの成果は
BiFeO3薄膜を用いた省エネルギースピントロニクスデバイスの創製に寄与するものである.  
 
 
